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Durch Rcaktion von Diaminen. mit Kohlensaure 
unter Druck, durch Umsetzung von Diaminen mit 
Phosgen, Kohlensaureestern oder Diimidazolylcarbo- 
nyl bzw. durch Polykondensation von Diaminen mit 
Harnstoff kdnnen in bekannter, hier nicht beanspruch- 
ter Weise linear gebaute, thermoplastische Polyharn- 
stoffe oder Copolyharnstoffe hergcstelit werden. Diese 
thermoplastischen Polyharnstoffe besitzen periodisch 
wiederkehrende Harnstoffgruppierungen innerhalb der 
Hauptvalenzkette. unterscheiden sich vdllig in 
ihrem chemischen \ufbau, in ihrem Verhalten, in 
ihren Eigenschaften und in ihren Anwendungsgebieten 
Yon solchen blockcopolymeren Poly&ther- oder Poly- 
esterurethanen, die auBer einer groBen Zahl von 
Ather, Ester- bzw. Urethanbindungen zusatzlich in 
direkter Nachbarschaft zu einem aromatischen Kern 
noch eine H^stpfijbindung oder harnstoffahnliche 
Bindung aufweisen. 

Die thermoplastischen Polyharnstoffe unterscheiden 
sich inf olge ihrer NH — CO — NH-Bindung in che- 
mischer Hinsicht und im reaktiven Verhalten auch 
weitgehend von den bekannten Polyamiden. Im 
thej^schen^^issoziationsgjeichgewicht spalten die 
JPolyharnstof^bereits in Abwesenheit von Wasser zu 
Isocyanat und Ider Aminkomponente bzw. Ammoniak 
auf, wahrend die Polyamide in Gegenwart von Wasser 
zu Carbonsaure und Aminkomponente bzw. Lactam- 
komponente aufspalten. 

Die linearen Polyharnstoffe besitzen eine Reihe von 
interessanten Eigenschaftskombinationen, wie z.B. 
absolute Hydrolysenbestandigkeit im alkalischen und 
sauren Milieu, eine allgemein gute Chemikalien- 
bestandigkeit, gute mechanische und elektrische 
Werte, eine relativ geringe Feuchtigkeitsaurnahme 
und eine ausgepragt starke Haftfestigkeit auf anderen 
Werkstoffunterlagen. Dadurch erschlieBea sie im 
SpritzguB-, Extrusions-, Bias- oder Wirbelsintersektor 
neue Anwendungsbereiche. 

Fur eine Reihe von Anwendungsgebieten dieser 
linearen Polyharnstoffe hat sicn die nicht immer 
genugende Stabflitaf "gegeniiber dem EinfluB von 
Licht und Warme, insbesondere in Gegenwart von 
Sauerstoff oder Luft, und die damit verbun- 
dene allmahliche Vergilbung als nicht tragbar er- 
wiesen. 

In der deutschen Auslegeschrift 1 142 696 ist bereits 
ein Verfahren zum Stabilisieren der Schmelzviskositat 
von linearen Carbonamidgruppen aufweisenden Poly- 
kondensaten durch eine Kombination von Phosphor- 
saure oder farblosen phosphorsauren Metallsalzen und 
von Alkancarbonsauren, Alkandicarbonsauren oder 
deren Alkali-, Erdalkali- oder Zinksalzen beschrieben 



Verfahren zum Stabilisieren von linear gebauten 
thermoplastischen Polyharnstoffen 
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worden. Dieses Verfahren ist jedoch ausschliefllich 
fur Polyamide belegt. 

Infolge der oben geschilderten strukturellen Unter- 

ao schiede zwischen Polyamiden und linearen Polyharn- 
stoffen ist es nicht m5glich, aus dieser zitierten Druck- 
schrift sichere Ruckschlusse auf die Anwendbarkeit 
des bekannten Verfahrcns auf die Stabilisierung von 
PolyhamstofTen zu Ziehen. Zwischen der Stabilisierung 

35 der Schmelzviskositat im Polyamidsystem und der 
Stabilisierung gegen EinfluB von licbt und Warme 
im Polyharnstoffsystem sind keine Zusammenhange 
erkennbar. In Vergieichsversuchen konnte auch ent- 
..sprechend gezeigt werden, daB bei Mitverwendung 

30 von z, B. Ca-Stearat in verschiedenen Kombinationen 
die Sake der Alkancarbonsauren die Polyharnstoffe 
inuner. derart verfindern, daB sie stark blasig werden 
und nicht mehr einwandfrei zu verarbeiten sind. Eine 
KombinationYonCa-Stearat— 2,6-Di-tert.-butyl-p-kre- 

35 sol— NaH 2 P0 3 stabilisiert in keiner Weise und baut 
daruber hinaus den Polyharnstoff ab. Auch in Gegen- 
wart von StearinsSurehydrazid in dieser Kombination 
erfolgt eine starke VerSnderung des Polyhamstoffs zur 
Blasigkeit. 

40 Die deutsche Auslegeschrift 1 156 552 hat die 
Stabilisierung von Polyurethanharnstoffen mit Saure- 
hydraziden zum Gegenstand. Hier lag die Aufgabe 
zugrunde, hchtbestandige Kunststoffe auf der Grund- 
lage von aromatischen Polyisocyanaten herzustellen, 

45 nachdem es bereits bekannt war, relatiy gut Hcht- 
bestandige Produkte zu erhalten, wenn man aliphati- 
sche Diisocyanate zum Aufbau der Kunststoffe ver- 
wendet. In den Polyurethanharnstoffen der deutschen 
Auslegeschrift 1 156 552 befindet sich die Harnstoff- 

50 gruppierung unmittelbar an einem aromatischen Kern. 
Diese Verbindungen zeigen bekanntlich, besonders 
bei der Bestrahlung mit Lichtquellen mit einem hohen 

709 517/587 
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Anteil an UV-Strahlen, eine schnelle und starke Ver- Weitere vorteiihafte Ausfuhrungsformen sind da- * 
farbung nach Gelb bis Braun. durch gekennzeichnet, daB als Phenolverbindung der 

Wahrend somit bei der deutschen Auslegeschrift alJgemeinen Fonnell 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresoJ und 
1 156 552 ausschliefllich Polyurethanharnstoffe mit daB als aliphatische Carbons£urehydrazid Stearin- 
Ajrylharastoffbindungen voriiegen, haben bei den 5 saurehydrazid verwenaet werden. 
thermoplastischen Polyharnstoffen, deren Stabilisie- Jn der Reihe der aliphatischen Carbonsaure- 
rung Gegenstand der Erfindung ist, solche mit Aryl- hydrazide zeigt sich deutiich, daB die Wirkung mit der 
harnstoffbindungen keine Bedeutung. Wegen der Be- Kettenlange ansteigt So zeigt z. B. Acethydrazid eine 
sonderheiten der Stabilisierung von Kunststoffen auf noon nicht ausreicliende Stabilisationswirkung. Car- 
Basis von aromatisctien Isocyonaten lassen sich die io bonsaurehydrazide mit mehr als 6 C-Atomen dagegen 
Ergebnisse der deutschen Auslegeschrift 1 156 552 stabilisieren bereits ausreichend. Da weiterhin die 
auch nicht ohne weiteres auf andere Systeme, wie Verarbeitung der thermoplastischen Polyharnstoffe 
z. B. die thermoplastischen Polyharnstoffe der Erfhv im allgemeinen aus der Schmelze und ihre Herstellung 
dung, ubertragen. vielfach durch Schmelzkondensation bei Temperaturen 

Im grundsatzhchen Unterschied zu der Erfindung 15 iiber 200° C und zusStzlichem Vakuum von beispiels- 
wird von den Hydrazidea der deutschen Auslegeschrift weise 1mm erfolgt, ist es von besonderem Vorteil, 
1 156 552 gefordert, daB die NH — NHjrGruppen Saurehydrazide zu verwenden, die bei den Her- 
in freier, chemisch nicht gebundener Form vorliegen. stellungs- bzw. Verarbeitungsbedingungen nichtfluch- 
Die erfindungsgemaB verwendeten S§urehydrazide tig sind Als besonders vorteilhaft geeignetes Saure- 
sind dagegen am Ende der Hauptvalenzkette chemisch 20 hydrazid kann z. B. Stearinsaurehydrazid angesehen 
gebunden, da sie zu jedem beliebigen Zeitpunkt der werden. 

Polykondensation zugegeben werden kdnnen. Wie der tabellarischen Aufstellung der Versuchs- 

Es wurde nun ein Verf ahren zum Stabilisieren yon ergebnisse zu entnehmen ist, zeigt die Verwendung der 
thermoplastischen, linear gebauten Poly- oder Co- ern^ungsgemaBen Kombination einen unenvarteten 
polyharnstoffen mit phenoiischen Verbindungen ge- 35 synergistischen Effekt, der darin zum Ausdruck 
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB zum kommt, daB weder Stearinsaurehydrazid und 2,6-Di- 
Stabilisieren eine Kombination von teart-butyi-p-kresol noch Stearinsaurehydrazid und ein 

AlkalidDiydrogenphosphit allein eine Wirkung zeigen, 

a) 0,05 bis 7 Gewichtsprozent eines aliphatischen die der erfiadungsgeraaBen gleichkommt. 
Carbonsaurehydrazids, 30 Die erfindungsgemafl zu verwendenden aliphatischen 

Carbonsaurehydrazide haben den Vorteil, daB sie 

b) 0,01 bis 5 Gewichtsprozent ciner Phenolvcrbin- gleichzeitig als Kettenabbrecher dienen und damit als 
dung der aDgemeinen Formel I Viskositatsstabilisatoren wirken. 

Es war sehr ilberraschend, daB gerade nur bei Ver- 
OH 35 wendung von aliphatischen Carbon saurehydraziden 

1 als Yiskositatsstabilisatoren fur Polyharnstoffe die 

, stabilisierende Wirkung zusammen mit Phenolverbin- 

l |j 1 dungen der allgemeinen Formel I und einem Alkalt- 

1 dihydrogenphosphit auftritt Bei der Viskositats- 

40 stabilisierung, beispielsweise eines Copolyharnstoffes 
aus 1 Mol eines Gemisches von 9- bzw. 10-Amino- 
methylstearylamin, 5 Mol Nonamethylendiamin und 
6 Moi HarastofF, konnte weder mit StearinsRure noch 
in der R, R' und R" ein WasserstofTatom, eine mit N-Pelargonoylnonamethylendiamiu als Viskosi- 
OH-Gruppe, einen Alkyl-, eine CarbaUcoxy- oder 45 tatsstabilisatoren bei zusatzlicher Verwendung von 
einen Alkoxyrest bedeuten und R' oder R auBer- 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol und einem Alkalidi- 
dem einen Phenylrest der Formel II hydrogenphosphit eine ausreichende Stabilisierung 

gegen Verfarbung festgestellt werden. Der gleiche 
Polyharnstoff konnte auch nicht mit Stearin saure- 
50 hydrazid allein stabilisiert werden. 

Im allgemeinen sind nur geringe Mengen der Stabili- 
jj satoren erforderiich. Die optimalen Mengen an be- 
nStigtem Stabilisator hangen von der Temperatur 
und der Dauer der Temperatureinwirkung ab, der die 
55 Polyharnstoffe ausgesetzt werden. Alle Prozentanga- 
OH ben sind auf das Gewicht mit Bezug auf die Polyharn- 

stoffe berechnet 

wobei A = Alkyliden und wobei R und R" die Die Carbonsaurehydrazide werden im allgemeinen 
gleiche Bedeutung wie oben haben, bedeuten mit o,05 bis 7% zugesetzt Ihr Zusatz wird, wie oben 
kdnnen, und 60 ausgeftihrt, durch die gewiinschte Einstellung einer 

C) SSL£ ^tsprozeat eines ^ tySStSfflSfi.SS 

genpnospmts Formel I macht sich bei der Messung der Stabilisierung 

verwendet wird. ab 0,01% bemerkbar und findet iofolge der dann 

Eine besonders gunstige Ausfuhrungsform ist da- 65 stdrenden mechanischen Beeinflussung seine obere 

durch gekennzeichnet, daB in der Phenolverbindung Grenze bei etwa 5%. 

der allgemeinen Formel I mindestens einer der Reste Das fttr die Mengenabgrenzung der verwendeten 

R, R' und R" ein tertiarer Alkylrest ist. Phenolverbindung gesagte gilt auch analog fur die 
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prozentuale Abgrenzung des Alkalidihydrogenphos- Diaminen aufgebaut sein. Als solche Diamine kom- 

phits von 0,01 bis 5%. men 2.B. in Betracht: aliphatische gradkettige Di- 

Bei erfindungsgem&Ber Verwendung der Stabilisator- amine mit mindestens 3C-Atomen zwischen den 
kombination in den angegebenen Grenzen bleiben Stickstoffatomen, wie z. B. Hexamethylen-, Nona- 
die mechanischcn, eiektrischen und chemischen Eigen- 5 methylen- oder Dodecamethylendiamin, an der 
schaften der Polyhamstoffkunststoffe entweder absolut C-Kette substituierte diprbnfire aliphatische Diamine, 
unverandert oder aber in vBllig ausreichendem MaBe wie z. B. 9- oder 10-Ammomethylstearylaniin, 9- oder 
erbalten. Ganz erheblich erweitert dagegen wird das 10-Aminostearylamin, Diphenylhexamethylendiamin, 
Anwendungsgebiet der Polyharnstoffe binsichtlich der cycloaliphatische Diamine, wie 4,4'-Diaminodicyclo- 
maximalen Temperaturbelastbarkeit. to hexyimethan, tydohexan4,4-bis-methylamm, durch 

Die erfindungsgem&Be Zugabe der Stabilisator- Heteroatome, wie Sauerstoff oder Schwefel, unter- 

kombination gestaltet sich am einfachsten vor Beginn brochene aliphatische Diamine, wie l,2-Bis<3-amino- 

der Polykondensation zu dem Polykondensations- propoxy)-athan, l,2-Bis-(3-aminopropoxy)-propau 

ansatz. Sie kdnnen aber auch mit gleichem Erfolg zu oder Bis-(3-aminopropyl>«ulnd, araliphatische Di- 

einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Polykonden- 15 amine, wie m- oder p-Xylylendiamin, oder am Stick- 

sation entweder zusammen oder einzeln und in be- stoff substituierte aliphatische Diamine, wie N-Nonyl- 

liebiger Reihenfolge zugesetzt werden. Fenier ist es 1,3-propylendiamin, N-Cyclohexyl-l,3-propylendi- 

ebenso m6glich, sie den bereits fertigen Polykonden- amin, N-Hexyl-l,3-propy!endiamin oder 9,9-Bis- 

saten zuzumischen. Es ist auch moglich, einzelne (3-arainopropyl)-fluoren. 

Komponenten erst spater dem fertigen Polykondensat 30 Die hier nicht beanspruchte Herstellung der linearen 

zuzusetzen, wahrend die ubrigen Komponenten bereits Polyharnstoffe kann in bekannter Weise, z, B. durch 

wahrend der Herstellung des Kunststoffes zugesetzt Schmelzkondensation der entsprechenden Diamine 

wurden. mit HamstofF oder Harastoffverbindungen oder durch 

Das Einarbeiten der Stabilisatorkombination auf Polykondensation in geeigneten Losungsmitteln, wie 

Schneckenpressen, Kalandern oder Knetera bereitet 25 m-Kresol, durcb Reaktion der Diamine mit Kohlen- 

keinerlei Schwierigkeiten, ebensowenig das Zumischen saure unter Druck, durch Umsetzung der Diamine mit 

zu Polyharnstoffpulvern. Gegebenenfalls kdnnen die Kohlenoxysulfid oder durch Kondensation der Di- 

Stabilisatoren auch in Form ihrer Losungen in geeig- amine mit Phosgen, Kohlensaureestern oder Diimid- 

neten organischen Ldsungsmitteln zugesetzt werden. azolylcarbonyl nach dem Grenzflachenpolykondensa- 

In manchen Fallen kann es zweckmSBig sein, nicht die 30 tionsverfahren oder in Losung erf olgen. Das jeweils 

Stabilisatorkombination selbst, sondern ein mit dieser angewandte Hersteliungsverfahren der linearen Poly- 

angereichertes Polykondensat zuzumischen. harnstoffe beeinfluBt die Wirksamkeit der erfindungs- 

AuGer der erimdungsgemfifi verwendeten Stabilisa- gemaB verwendeten Stabilisatorkombination in be- 

torkombination konnen den Poly- oder Copolyham- kannter Weise. 

stoffen noch andere Zusatzstoffe, wie Pigmente, Full- 35 Die erfindungsgemafi stabihsierten Polyharnstoffe 
stoffe oder UV-Stabilisatoren, zugesetzt werden. k5nnen einen stark erweiterten Anwendungsbereicli 
Die stabilisierende Wirkung der verschiedenen Zu- im Spritzgufl-, Extrusions-, Bias-, Monofil-, Faser-, 
s5tze kann am besten vergleichend beobachtet werden, Folien- oder Wirbelsintersektor finden. 
indem die Poly- oder Copolyharnstoffe in Form von In den nachfolgenden Beispielen bedeutet pi die 
Granulat, Folien oder Formkorpern fur Testzwecke 40 relative Viskositat ?? r einer l°/oigen L6sung des je- 
an der Luft bei 120° C einer Behandlung ausgesetzt weiligen Polyharnstoffs in m-Kresol bei 25 C und t? 0 
werden. Unter diesen Bedingungen erfolgt im allge- die grundmolare Viskositatszahl, die durch den Aus- 
meinen eine geniigende Differenzierung bereits nach druck 
100 Stunden Beobachtungszeit, wobei Polyharnstoffe 

ohne wirksame Stabilisatoren eine zunehmend braune 45 Vizi ( c ^ Null) 

Verfarbung aufweisen. Die Versuchsergebnisse bei |. c J 
verschiedenen Polyharnstoffen mit dem erfindungs- 

gemaBen Zusatz sind in Tabelle 1 und ETgebnisse von , _ t 

Vergleichsversuchen mit verschiedenen anderen Zu- gegeben ist, wobei c die Konzentration des Poly- 

satzen sind in Tabelle II auf gef uhrt. Hierbei wurde als 50 kondensats in Gramm je 100 com L6sung bedeutet 
Kriterium die Verfarbung an der Lnft bei 120°C nach 

25 und nach 100 Stunden verwendet. . . 

Infolge der grundsatzlich jeweils verschiedenen ueispieii* 
Licht- und Hitzebestandigkeit der Polyharnstoffe auf 

Basis verschiedeuer Diamine kann die Dauer der 55 16,0 kg Nonamethylendiamm der Ammzahl 700 

Stabilisierung gegenuber Verfarbung jeweils versehie- 100 Mol), 5,96 kg eines Gemisches aus 9- und 

den sein. Es kann den Tabellen I und II aber miihelos 10-Aminomethylstearylamin der ^inzahl 375 

entnommen werden, dafl bei den veischiedenen Co- 0= 20 Mol), 7,2 kg Harnstoff (=120 Mol), 159,0 g 

polybarastoffen die erfmdungsgem&B verwendete Sta- Stearinstaehydrazid, 25,2 g 2,6 - Di - tert - butyl- 

bihsatorkombination immer llberlegen ist. 60 p-kresol und 25,2 g Natriumdihydrogenphosphit wcr~ 

Parallel zu der stabilisierenden Wirkung der erfin- den vermischt und unter einer Atmosphare von 



dungsgemaB verwendeten Kombination gegen Ver- Reinstickstoff in einem VA-GefftB unter Ruhren auf 

farbuna in der Hitze ist die VergDbung der Poiyharn- 130°C erhitzt, wobei AmmoniakentwicWung erfolgt. 

stoffe bei Raumtemperatur unter dem EinfluB von Diese laBt nach 210Minuten Reaktionszeit aadi und 
Licht velBg zurUckgedrSngt. 65 der Kondensationstopf wird auf 240°C erhitzt, wobei 

Die zu stabilisierenden linear gebauten, thermo- erneute AmmoniakentwicUung einsetzt und die 

clastischen Poly- oder Copolyharnstoffe konnen in Schmelze langsam viskos wird. Nach llOMinuten 

ihrer Hauptvalenzkette aus den verschiedenartigsten Reaktionsseit bei 240°C wird die Temperatur auf 
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230 °C zuracJcgenommen und innerhalb von 1 Stunde H 
ein Vakuum von 3 mm Quecksilber angelegt, das 
noch 30Minuten voll aufrechterhaltcn wird. Es wird 
ein glasklarer Copolyharnstoff mit einer Losungs- 
viskositat iji — 3,4 und Yj = 2,0 ausgepreBt Die 5 
ZusStze beemflussen die Transparenz des Copoly- 
harastoffs in keiner Weise. Dieser Copolyharnstoff 
wurde als erfindungsgemafl stabilisierter Polyharnstoff 
fiir die vergleichenden Messungen verwendet. 

Beispiel lb 

16,05 kg Nonamethylendlamin der Aminzahl 700 
(= 100 Mol), 5,96 kg eines Gemisches aus 9- und 
10 -Aminoraethylstearylamin der Aminzahl 375 15 
(= 20 Mol) und 7,2 kg Hamstoff (= 120 Mol) 
werden vermiscfat und unter einer Atmosphere von 
Reinstickstoff in einem VA-GefaB unter REhren auf 
130°C erhitzt Wie im Beispiel la wird nach 210 Mi- 
nuten die Temperatur auf 240° C erhaht und dort 
110 Minuten belassen. Nach dieser Zeit laflt die 
Ammoniakentwicklung nach, Mittek einer geeigneten 
Vorrichtung werden nunmehr unter Stickstoff 159,0 g 
Stearinsaurehydrazid, 25,2 g 2,6-Di-tert.-butyl- 
p-kresol und 25,2 g Natriuradihydrogenphosphit dem 25 
Polykondensat unter Rtihren zugesetzt Nach Ein- 
ruhren von 10 Minuten wird das Polykondensat bci 
230° C 1 Stunde einem ansteigenden Vakuum bis zu 
3 mm ausgesetzt, das weitere 30 Minuten aufrecht- 
erhalten wird. Es k5nnen 24 kg eines Copolyharn- 30 
stoffs ausgepreBt werden, der sich in den Viskositats- 
und StabOitatseigenschaften nicht von dem Copoly- 
harnstoff des Beispiels la unterscheidet 

In Tabelle I ist die Wirkung einer erfindungsgemaOen 
Stabilisatonnischung an verschieden zusammengesetz- 85 
ten Copolyharnstoffen aufgefiihrt. 

In Tabelle II smd eine Reihe von Vergleichs- 
versuchen wiedergegeben. 

Die in den Tabellen genannten Polyharnstoffe sind 
folgendermaBen aufgebaut: 40 



Polyharnstoff aus 1 Mol 4,4'-Diammodicyclo- 
hexylmethan, 1 Mol Gemisch aus 9- bzw. 
lO-Aminomethylsteai^lanun, 2 Mol Harnstoff. 



Tabelle I 



Polyharnstoffe, stabilisiert mit 

0,6% Stearinsaurehydrazid, 
0,1 % 2,6-Di-tert..butyl-p-kresol, 
0,l°/ 0 NaH £ PO 3 . 



Bei- 
spiel 


Poly- 
harnstoff 




yi 


Faroe des P 
nach ] 
an der Luf 
nach 
25 Stunden 


olyhamstoffs 
irhitzen 
tbeil20°C 
nach 










100 Stunden 


la 


A 


2,0 


3,4 


farblos 


farblos 


lb 


A 


2,0 


3,4 


farblos 


farblos 


2 


B 


0,9 


2,2 


farblos 


farblos 


3 


C 


2,6 


4,0 


farblos 


farblos 


4 


D 


1,7 


3,4 


farblos 


farblos 


5 


E 


2,1 


3,5 


farblos 


schwach 
gelblich 


6 


F 


1,3 


2,7 


farblos 


farblos 


7 


G 


1,2 


2,6 


farblos 


schwach 
gelblich 


8 


H 


2,1 


3,5 


farblos 


farblos 



A = Polyharnstoff aus IMol Gemisch 9- bzw. 
1 0 -Aminomethylstearylamin, 5 Mol Nona- 
methylendiamin, 6 Mol Harnstoff. 

B — Polyharnstoff aus 1 Mol Nonamethylendiamin, 
1 Mol Harnstoff. 



45 



Tabelle II 

Polyharnstoff A, stabilisiert mit 

0,6% StearmsSiurehydrazid, 
0,l%NaH 2 PO 3 , 

0,1 % der genannten phenolischen Komponenten. 
^ « 2,0; r\i = 3,4. 



C = Polyharnstoff aus 4 Mol Nonamethylendiamin, 
IMol Gemisch 9- bzw, 10-Aminomethyl- 
stearylamin, 1 Mol 4,4'-Diammodicyclohexyl- 
median, 6 Mol Harnstoff. 

D = Polyharnstoff aus 5 Mol Nonamethylendiamin, 
IMol Gemisch 9- bzw. 10-Anunomethyl- 
stearylamin, 2 Mol Cyclohexan-l,4-bis-methyl- 
amin, 8 Mol Harnstoff. 

E = Polyharnstoff aus 2 Mol 9,9-Bis-(3-amino- 
propyJ)-fluoren> IMol Nonamethylendiamin, 

1 Mol Hexamethylendiamin, 4 Mol Harnstoff. 

F — Polyharnstoff aus IMol l,2-Bis<3-amino- 
propoxy)-athan, IMol Hexamethylendiamin, 

2 Mol Harnstoff. 

G =s Polyharnstoff aus 1 Mol l,2-Bis-(3-amitLO- 
propoxy)-propan, 1 Mol 9,9-Bis-(3-amhio- 
propyI>fluoren, 2 Mol Harnstoff. 



50 



55 



60 



Bei- 
spiel 



9 

10 
11 



65 12 



PhenoHsche 
Komponcntc 



2-Methyl-4-tert.- 
hexyl-phenol 

p-tert.-Butyl-phenol 

2~Benzyi-4-methyl- 
6-tert.-butyl- 
phenol 

2^'~Methyierjr 
bis-(4-methyl- 
6-tert.-butyl- 
phenol 



Farbe des Polyharnstoffs 
nach Erhitzen 
an der Luft bei 120 P C 



nach 
25 Stunden 



farblos 

farblos 
farblos 

farblos 



nach 
100 Stunden 



farblos 

farblos 
gelblich 

gelblich 
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Tabelle III 
Vergleichsversuche 



Nr. 


Poly- 
harn- 
stoff 




*7* 


ZusStze in Gewichtsprozent, bezoge 
Viskositatsstabilisator j s ^^ t 1 


n auf Polyi 

2,6-Di- 
.ert-butyl- 
D-kresol 


larnstofF 
NaHjPO, 


Faroe des Fplyhamstoffs 

nach Erhltzan 
an dcr Ltift bei 120° C 

nach 1 nach 
25 Stunden j 100 Stuuden 


Bemericungen 


1 


A 


2,0 


3,4 


0,6% Stearin- 
sSure- 
hydrazid 




— 


0,1 


gelb 


heilbraun 




2 


A 


2,0 


3,4 


0,6 °/ 0 desgl. 


0,1 





0,1 


gelb 


heilbraun 


bei Hersteliuug 
und Verarbeitung 
stark blasig 


3 


A 


2,0 


3,4 


0,6% de$gl. 








gelbbraun 


braun 




4 


A 


2,0 


3,4 


0,6% desgl. 


— 


n 1 




gelb 


heilbraun 




5 


A 


2,0 


3,4 


0,6% desgi. 


0,1 


ft i 
0,1 


ft 1 


farblos 


farblos 


Vu»i WprctplVnno 

UCt H V 1 o ICU. LU-lg 

und Verarbeitung 
stark blasig 


6 


A 


2,0 


3,4 


0,15% Acet- 

hydrazid 


— 


— 


— 


braun 


braun 




7 


A 


2,0 


3,4 


0,15% desgl. 


— 




0,1 


gelblich 


braunlich 




8 


A 


2,0 


3,4 


0,15% desgl. 




ft 1 
U,l 




braunlich 


braun 




9 


A 


2,0 


3,4 


0,15% desgl. 


— 


0,1 


0,1 


schwach 
gelblich 


braunlich 




10 


A 


1,9 


3,3 


ohne 








braun 


braun 




11 


A 


1,9 


3,3 


ohne 


0,2 


0,45 


0,2 


braun 


braun 


bei Herstellung 
und Verarbeitung 
stark blasig 


12 


A 


1,3 


2,7 


0,6% Stearin- 
sfiure 




0,1 


0,1 


farblos 


gelb 




13 


A 

A 


1,3 


2,7 


0,6% desgl. 








gelb 


braun 






A 


1 7 


1 0 


0,6% N-Pelargo- 
noylnona- 
methylen- 
diamin 


, 


0.1 


0,1 


gelblich 


braunlich 




15 


A 


1,7 


3,0 


0,6% desgl. 


0,1 


0,1 


0,1 


gelblich 


braunlich 


bei Herstellung 
und Verarbeitung 
stark blasig 


16 


A 


1,7 


3,0 


0,6% desgl 


— 


0,1 


— 


gelb 


braun 




17 


B 


0,9 


2,2 


0,6% Stearin- 
sSure- 
hydrazid 




— 


— 


gelb 


schwach 
braunlich 




18 


c 


2,6 


4,0 


0,6% desgl. 




0,1 




gelbbraun 


braun 




19 


D 


1,7 


3,4 


0,6% desgl. 




0,1 




gelb 


braun 




20 


E 


2,1 


3,5 


0,6% desgl. 








hellgelb 


gelb 




21 


F 


1,3 


2,7 


0,6% desgl. 








gelbbraun 


braun 




22 


G 


1,2 


2,6 


0,6% desgL 








gelb 


heilbraun 




23 


H 


2,1 


3,5 


0,6% desgl. 








gelb 


braun 
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Patentanspruch: 

Verfahren zum Stabilisieren von thermoplasti- 
schen, linear gebauten Poly- oder Copolyharn- 
stoffen mit phenolischen Verbindungen, da- 5 
durch gekennzeichnet, da6 zum 
Stabilisieren eine Kombination von 

a) 0,05 bis 7 Gewichtsprozent eines aliphatischcn 
Carbons&urehydrazids, i0 

b) 0,01 bis 5 Gewichtsprozent einer Pbenol- 
verbindung der allgemeinen Formel I 

OH 

/•\ 

R" — • N — R 

I 



R' 

in der R, R' und R" ein Wasserstoffatom, 



12 

eine OH-Gruppe, einen AlkyI-, eine Carb- 
alkoxy- oder einen Alkoxyrest bedeuten und 
R' oder R aulterdem einen Phenylrest ' der 
Formel II 

A 

\ 



OH 

wobei A = Alkyliden und wobei(R und R" 
die gleiche Bedeutung wie oben haben, be- 
deuten konnen, und 

c) 0,01 bis 5 Gewichtsprozent eines Alkalidi- 
hydrogenphosphits 

verwendet wird. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Auslegeschriften Nr. 1 154 017, 1 156 552. 
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Germany Examined Patent Application Publication 

No. 1235577 

What is claimed: 

1. A method for stabilizing a thermoplastic linear 
polyurea or copolymer of urea with phenolic compounds, 
comprising using a combination of 

a) 0,05 to 7% by weight of an aliphatic carboxylic 
acid hydrazide, 

b) 0,01 to 5% by weight of a phenolic compound 
represented by the general formula I: 



wherein R, R' and R" represent hydrogen, an OH- group, an 
alkyl residue, a carbalkoxy- group or an alkoxy residue and 
R' or R may also represent a phenyl residue by the formula 



wherein A is an alkylidene and R and R" have the same meaning 
as defined above, and 

c) 0.01 to 5% by weight of an alkali 
dihydrogenphosphite . 





